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Abstract of DE1 99571 73 

In the production of an oligomerization catalyst for 2-6 carbon (C) olefins by charging alumina with a ^ 

nickel (Ni) compound and then a sulfur (S) compound or with both simultaneously, drying and calcination, ^ 

the S:Ni molar ratio in the finished catalyst is adjusted to (0.25-0.38): 1. Independent claims are also q 

included for; (1 ) Oligomerization catalysts; and (2) Production of oligomers of 2-6 C olefin(s) at 20-280 *\ 
deg C and 10-300 bar in the presence of this catalyst. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Oligomertsierungskatalysator, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung 
(§) Verfahren zur Herstellung eines Oligomerisierungska- 

talysators fur define mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bei 

dem man Aluminiumoxid mit einer Nickelverbindung 

und einer Schwefelverbindung beaufschlagt, und zwar 

gleichzeitig oder zuerst mit der Nickelverbindung und da- 

nach mit der Schwefelverbindung, und den so erhaltenen 

Katalysator anschliefcend trocknet und calciniert, wobei 

man auf diese Weise im fertigen Katalysator ein mblares 

Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von 0,25 : 1 bis 0,38 : 1 

einstellt. 

Auch der Katalysator und seine Verwendung werden be- 
schrieben. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Oligomerisierungskatalysators fur Olefine mit. 
2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bei dem man Aluminiumoxid mit einer Nickelverbindung und einer Schwefelverbindung be- 
5 aufschlagt, und zwar gleichzeitig oder zuerst mil der Nickelverbindung und danach mit der Schwefelverbindung, und 
den so erhaltenen Katalysator anschlieBend trocknet und calciniert. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die so hergestellten Katalysatoren und ein Verfahren zur Herstellung von Oligomeren 
von Olefinen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder von Gemischen dieser Olefine. 

Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und deren Gemische, insbesondere Olefine mit 4 Kohlenstoffatomen, stehen in 
to groBen Mengen sowohl aus FCC-Anlagen als auch aus Steamcrackern zur Verfiigung. Der jeweilige C 4 -Schnitt, d. h. das 
Gemisch aus Butenen und Butanen eignet. sich nach Abtrennung des Isobutens sehr gut. zur Herstellung von Oligomeren, 
insbesondere Octenen und Dodecenen. Sowohl die Octene als auch Dodecene werden nach Hydroformylierung und 
nachfolgender Hydrierung zu den entsprechenden Alkoholen z. B. fur die Herstellung von Weichmachem oder Tensid- 
alkoholen verwendet. 

15 Fur den Einsatz als Weichmacheralkohol spielt der Verzweigungsgrad fur die Eigenschaften des Weichmachers eine 
ausschlaggebende Rolle. Der Verzweigungsgrad wird durch den ISO-Index beschrieben, der die mitdere Zahl der Me- 
thyl verzweigungen in der jeweiligen Fraktion angibt. So tragen z. B. n-Octene mit 0, Methyiheptene mit 1 und Dime- 
thylhexene mit 2 zum ISO-Index einer Fraktion bei. Je niedriger der ISO-Index ist, urn so linearer sind die Molekule in 
der jeweiligen Fraktion aufgebaut. Je hoher die Linearitat, d. h. je niedriger der ISO-Index ist, urn so hoher sind die Aus- 

20 beuten in der Oxierung und umso besser sind die Eigenschaften des damit hergestellten Weichmachers. Ein niedriger 
ISO-Index wirkt sich etwa bei Weichmachem dahingehend aus, dass sie weniger fiuchtig sind, und PVC zeigt ein ver- 
bessertes Bruchverhalten bei Kalte, wenn es solche Weichmacher enthalt. 

Die Oligomerisierung wird groBtechnisch entweder homogen- oder heterogenkatalytisch ausgefuhrt. 

Bei der heterogen-katalytischen Arbeitsweise kennt der Stand der Technik bereits nickel- und schwefelhaltige Alumi- 

25 niumoxid-Katalysatoren. Die JP-B 74/f3489 (Nippon Oil Co. Ltd.) beschreibt die Verwendung von Nickelsulfid auf Alu- 
miniumoxid als Katalysator fur die Herstellung von niederen Olefinpolymeren. 

In viclen Fallen werden Nickel und Sulfat in Form von Nickelsulfat auf den Tragcr aufgebracht, wodurch sich im fcr- 
tigen Katalysator normalerweise Ni : S-Verhaltnisse um den Wert 1 ergeben: Der US-A 2 794 842 (Phillips Petroleum 
Co.) kann man die Polymerisation von Olefinen unter Verwendung von Nickelsulfat. auf einem Aluminiumoxid-Trager 

30 entnehmen. In der US-A 3 959 400 (Mobil Oil Corp.) wird ein Verfahren vorgestellt, bei dem die katalytische Dimerisie- 
rung von Olefinen mit. 2 bis 4 Kohlenstoffatomen an Aluminiumoxiden erfolgt, die mit Nickelsulfat belegt wurden. Die 
FR-A 2 641 477 (Institut Francais du Petrole) lehrt die Dimerisierung von Olefinen anhand eines Aluminiumoxids, dass 
mit Nickelsulfat beaufschlagt wurde. Die US-A 4 511 750 (Chevron Research Co.) beschreibt. die Oligomerisierung nie- 
derer Olefine mittels Nickelsulfat auf einem porosen anorganischen Oxid, beispielsweise Aluminiumoxid. 

35 Katalysatoren, deren Ni : S- Vernal tnisse vom Wert 1 abweichen, sind ebenfalls bekannt: 

Die US-A 5 883 036 (Koa Oil Co. Ltd.) lehrt. die Herstellung eines mit Sulfationen und Nickeloxid beaufschlagten Alu- 
miniumoxids als Katalysators fur die Olefinoligornerisierung. Die Belegung mit den Sulfationen erfolgt vor der Bele- 
gung mit dem Nickeloxid. 

Aus der EP-B 272 970 (Institut Francais du Petrole) ist. ein Verfahren zur Dimerisierung monoolefinischer Kohlenwas- 
40 serstoffe bekannt, bei dem ein Aluminiumoxid mit einem bestimmten Gehalt an Sulfationen und mit von 0,5 bis 
15 Gew.-% Nickel verwendet wird. Daruberhinaus liegen die molaren Verhaltnisse von Schwefel und Nickel in dem Ka- 
talysator bei 0,4 : 1 bis 0,8 : 1. Bei der Herstellung dieses Katalysators lasst. man entweder die Sulfationenquelle und die 
Nickelionenquelle gleichzeitig auf das Aluminiumoxid einwirken, trocknet anschlieBend und calciniert. Alternativ be- 
legt man das Aluminiumoxid mit einem warmezersetzlichen Nickelsalz, trocknet, calciniert und bringt danach die Sul- 
45 fationen auf. 

Die Dimerenselektivitat und der Alky Lketten- Verzweigungsgrad der mit den bekannten Katalysatoren auf Basis 
Schwefel- und Nickelhaltiger Aluminiumoxide hergestellten Olefinoligomeren kann jedoch noch nicht befriedigen. 

Der vorliegenden Erfindung lagen daher derartige Katalysatoren als Aufgabe zugrunde, mit denen bei guten Olefinum- 
satzen hohere Dimerenselektivitat und hohere Grade der Linearitat der Alkylgruppen erreicht. werden konnen. 
50 Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung eines Oligomerisierungskatalysa- 
tors fiir Olefine mit 2 bis 6 KohlenstofYatomen, bei dem man Aluminiumoxid mit einer Nickelverbindung und einer 
Schwefelverbindung beaufschlagt, und zwar gleichzeitig oder zuerst mit der Nickelverbindung und danach mit der 
Schwefelverbindung, und den so erhaltenen Katalysator anschlieBend trocknet und calciniert, wobei man auf diese Weise 
im fertigen Katalysator ein molares Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von 0,25 : 1 bis 0,38 : 1 einstellt. 
55 Daneben wurden die derart. erhaltlichen neuen Katalysatoren und ein Verfahren zur Herstellung von Oligomeren von 
Olefinen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder von Gemischen dieser Olefine gef unden. 

Unter "Oligomeren" werden hierin Dimere, Trimere und hohere Oligomere der Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstofifatomen 
verstanden. Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich insbesondere zur Herstellung von Dimeren dieser Olefine. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator kann auf verschiedenen Wegen hergestellt werden, beispielsweise durch 

60 

a) Co-Fallung aus Losungen, die die Katalysator-Bestandteile in geloster Form enthalten: der Niederschlag wird 
gewaschen, getrocknet, verformt und calciniert (vgl. dazu etwa DE-A 43 39 713), oder 

b) durch Tranken des Aluminiumoxids, das als Pulver oder bereits verformt vorliegt, mit. einer Losung der Nickel- 
, und der Schwefelverbindung und anschlieBendes Trocknen und Calcinieren des erhaltenen Produkts. 

65 

Man stellt die erfindungsgernaBen Katalysatoren vorzugsweise nach der Variante b) her und zwar unter Verwendung 
von vorgefertigten Aluminiumoxid-Formkorpern, beispielsweise Kugeln und vor allem Strange oder Stemenstxange mit 
einem groBten Durchmesser von 1 bis 3 mm. Die vorstehende GroBenangabe ist lediglich beispielhaft und stellt. keine 
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Einschrankung des Gegenstandes der vorliegenden Erfindung dar. In stiickiger Form erhalt man den Aluminiumoxid- 
Trager, indem man den Aluminiumoxid- Vorlaufer Oder das aus diesem durch Calcinieren erhaltene Pulver den jeweiligen 
Anforderungen entsprechend in an sich bekannter Weise verformt (vgl. Handbook of Heterogenous Catalysis, Vol. 1, 
Seite80ff.). 

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der bei der Katalysatorherstellung verwendeten Aluminiumoxide 5 
hangen bekanntermaBen stark von deren Herkunft ab. Sie sind in sich bekannter Weise zuganglich als auch kommerziell 
erhaltlich. Man erhalt sie etwa durch Calcinieren von Aluminiumoxid- Vorlaufern wie Bohmit und Hydrargillit. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren verwendet man vorzugsweiseY-Alurniniumoxid, T|-Alumi- 
niumoxid sowie deren Gemische, wie sie etwa von den Firmen BASK Condea, Alcoa, Grace und Rhone-Poulenc kom- 
merziell erhaltlich sind. Bevorzugt sind Aluminiumoxid-Trager, die iiberwiegend und vor allem vollstandig aus fAlu- 10 
miniumoxid bestehen. Vorzugsweise haben diese Aluminiumoxide ein Wasseraufnahmevermogen von mehr als 0,4 ml/g 
und eine BET-Oberflache von mehr als 150 nr/g. Weiterhin bevorzugt werden derartige Aluminiumoxide mit einem Ge- 
halt von weniger als 0,2 Gew.-% Na 2 0 eingesetzL AuBerdem bevor7.ugt. werden derartige Aluminiumoxide mit einem 
Gehalt von weniger als 0,2 Gew.-% Fe 2 C>3 eingesetzt. 

Das Aluminiumoxid beaufschlagt man mit der Nickel verbindung und der Schwefelverbindung besonders zweckma- 15 
Big durch Tranken mit den Losungen dieser Verbindungen. 

Beim Tranken setzt man die Schwefelverbindung und die Nickelverbindung vorzugsweise als deren Losung insbeson- 
dere in Wasser und nachgeordnet. in organischen polaren Losungsmittel, z. B. Alkoholen wie Methanol und Ethanol, Oder 
Gemischen der geeigneten Losungsmittel ein. 

Als Schwefelverbindung eignen sich Sulfate und alle solche Verbindungen des Schwefels, die sich beim Erhitzen in 20 
Gegenwart von Sauerstoff oder von Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen wie Luft unter den Calcinierungsbedingun- 
gen in Sulfat uberfuhren lassen, beispiels weise die Sulfide. Vorzugsweise verwendet man wasserlosliche Sulfate wie 
Ammoniumsulfat, das sich bei ca. 250°C zersetzt und vor allem Schwefelsaure. 

Als Nickelverbindung eignen sich alle Verbindungen des Nickels, die sich beim Erhitzen in Gegenwart von Sauerstoff 
oder von Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen wie Luft unter den Calcinierungsbedingungen in eine oxidische Form 25 
des Metalls uberfuhren lassen. Vorzugsweise verwendet man als Nickelverbindung wasserlosliche Nickelsalze, bei- 
spiclswcisc mit organischcm Anion wic das Formiat, Oxalat, Acctylacctonatodcr das 2-Ethylhcxanoat und vor allem gc- 
gebenenfalls hydratisiertes Nickelnitrat. 

Beim Tranken verruhrt man das Aluminiumoxid vorzugsweise mit einer Losung, die genau diejenigen Stoffmengen an 
Nickelverbindung und Schwefelverbindung enthalt, mit denen das Aluminiumoxid beaufschlagt werden soil. Dabei 30 
wahlt man das Volumen der Losung vorteilhafterweise so, dass es gerade dem Wasseraufnahmevermogen des Alumini- 
umoxids entspricht. 

Alternativ konnen die Nickel- und die Schwefelverbindung auch durch mehrere Trankschritte aufgebracht werden, 
nach denen die erhaltene Katalysator-Vorstufe jeweils getrocknet wird. 

Wird die Schwefelverbindung erfindungsgemaB erst nach der Nickelverbindung auf das Aluminiumoxid aufgebracht, 35 
so arbeitet man vorzugsweise so, dass man das mit der Nickelverbindung beaufschlagte Aluminiumoxid zuvor bei 50 bis 
200°C trocknet. 

Im ubrigen verfahrt man beim Tranken des Aluminiumoxids in an sich bekannter Weise (vgl. hierzu etwa die EP- 
B 272 970). 

Der getrankte Katalysator wird anschlieBend getrocknet, und zwar vorzugsweise unter Luft. und bei 50 bis 200°C. 40 

Das Calcinieren wird in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare, vorzugsweise unter Luft durchgefuhrt. Die Temperatur 
fur das Calcinieren liegt normalerweise im Bereich von 300 bis 600°C. Beim Calcinieren wird aus der Nickelverbindung 
und der Schwefelverbindung die katalytisch wirksame oxidische Nickel- und Schwefelhaltige Aktivmasse gebildet. 

LaBt man entgegen der Erfindung erst die Schwefelverbindung und dann die Nickelverbindung auf das Aluminium- 
oxid einwirken, so erhalt man bei der Oligomerisierung unerwiinscht hone ISOIndizes. 45 

Die auf diese Weise herges tell ten neuen Katalysatoren werden vor ihrer Verwendung bei der Oligomerisierung zweck- 
maBigerweise einer Konditionierung im trockenen StickstofFstrom, z. B. bei Atmospharendruck und Temperaturen von 
20 bis 500°C, vorzugsweise 100 bis 250°C unterworfen, urn Feuchtigkeitsspuren (etwa aus der Luft) aus dem Katalysa- 
tor zu entfemen. 

Das mittels Elementaranalyse ermittelte molare Verhaltnis von Schwefel und Nickel im erfindungsgemaBen Katalysa- 50 
tor betragt vorzugsweise 0,28 : 1 bis 0,35 : 1. Oberhalb dieses Bereiches nirnmt. normalerweise die Dimerenselektivitat, 
darunter in der Regel die Katalysatoraktivitat deutlich ab. 

Das erfindungsgemaBe Oligomerisierungverfahren eignet sich besonders fur Gemische von Olefinen nut 3 oder 4 
Kohlenstoffatomen. Vor allem eignet es sich fur die Umsetzung von Gemischen, die Olefine mit 4 Kohlenstoffatomen 
enthalten, insbesondere Kohlenwasserstoffstrome, die 1-Buten und/oder 2-Buten und Butan enthalten und die im We- 55 
sentlichen von Isobuten frei sind, zu Dodecenen und insbesondere zu Octenen. Geeignete Kohlenwasserstrome mit Ole- 
finen mit 4 Kohlenstoffatomen sind z. B. Gemische mit folgender Zusammensetzung: 

Butane 10 bis 90 Gew.-% 

Butene ' 10 bis 90 Gew.-%, fio 

wobei die Buten-Frakuon folgende Zusammensetzung haben kann: 

1-Buten 1 bis 50 Gew.-% 65 

cis-2-Buten 1 bis 50 Gew.-% 

trans- 2-Buten 1 bis 99 Gew.-% . 
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iso-Buten 1 bis 5 Gew.-% 

Als besonders bevorzugter Einsatzstoff wird das sogenannte Raffinat II verwendet. Es handelt sich dabei urn ein Bu- 
ten- haltiges C 4 -Kohlenwasserstofrgemisch, wie es aus dem C 4 -Schnitt von Crackern erhalten wird, nachdem hoher un- 
gesattigte Kohlenwasserstoffe, wie Diolefine, insbesondere 1,3-Butadien, oder Acetylen und danach das enthaltene Iso 
buten abgetrennt worden sind. Eine typische Zusammensetzung fiir Raffinat II ist z. B.: 



iso, n-Butan 
iso-Buten 
10 1 -Buten 

trans-2-Buten 
cis-2-Buten 



26 Gew.-% 
1 Gew.-% 
26 Gew.-% 
31 Gew.-% 
16 Gew.-% 



15 Die C 4 -Kohlenwassersloffstr6me konnen z. B. in an sich etwa aus der DE-A 39 14 817 bekannten Weise von Buta- 
dien, schwefelhaltigen und sauerstoffhaltigen Verbindungen wie Alkoholen, Aldehyden, Ketonen oder Ethem, durch se- 
iektive Hydrierung bzw. Absorption an einem Moiekularsieb befreit werden. 

Die Ohgomerisierungsrcaktion findet vorzugsweise von 30 bis 140°C und insbesondere von 30 bis 120°C und einern 
Druck vorzugsweise von 15 bis 100 bar und insbesondere von 20 bis 70 bar statt. Der Druck wird dabei zweckmafiig so 

20 ausgewahlt, dass bei der cingcstellten Temperatur das Einsatzkohlenwasserstoffgemisch flussig oder im uberkritischen 
Zustand vorliegt. Der Reaktor ist in der Regel ein mit. dem Katalysator beschickter zylindrischer Reaktor, der von dem 
fliissigen Reakuonsgemisch z. B. von oben nach unten durchstromt wird. Das erfindungsgemaBe Oligomerisierungsver- 
fahren kann in einem einzelnen Reaktor bis zum gewunschten Enduinsatz der Butene durchgefuhrt werden, wobei der 
Oligomerisierungskatalysaior in einem einzigen oder mehreren Festbetten im Reaktor angeordnet sein kann. Altemativ 

25 kann zur Durchfuhrung dcs crfindungsgemaBen Verfahrens eine Reaktorkaskade aus mehreren, vorzugsweise zwei, hin- 
lereinander geschaltelen Reakloren eingeseLzt werden; beim Passieren des bzw. der dem letzlen Reaktor der Kaskade 
vorgcschaltctcn Rcaktors bzw. Reaktoren ist cs moglich, die Oligomcrisicrung der Kohlenwasserstoffe im Rcaktionsgc- 
misch nur bis zu einem Teilumsatz zu betreiben und der gewiinschte Endumsatz wird erst beim Passieren des Reaktions- 
gemisches durch den letzicn Reaktor der Kaskade erzielt In den einzelnen Reaktoren der Reaktorkaskade kann der Oli- 

30 gomerisierungskatalysator in einem einzigen oder in mehreren Katalysatorfestbetten angeordnet sein. Weiterhin konnen 
in den einzelnen Reaktoren der Reaktorkaskade unterschiedliche Reaktionsbedingungen hinsichtlich Druck und/oder 
Temperatur im Rahmen der obengenannten Druck- und Temperaturbereiche eingestellt werden. AuBerdem ist es mog- 
lich, in den einzelnen Reakloren der Kaskade unterschiedliche Oligomerisierungskatalysatoren einzusetzen, obgleich die 
Anwendung des gleichen Katalysators in samtlichen Reaktoren der Kaskade bevorzugt wird. 

35 Von einer einstufigen Reaktionszone wird gesprochen, wenn ein einziger Oligomerisierungsreaktor eingesetzt wird 
oder wenn eine Reaktorkaskade verwendet wird, in deren Reaktoren der gleiche Oligomerisierungskatalysator eingesetzt 
wird. 

Werden in den einzelnen Reaktoren der Kaskade unterschiedliche Oligomerisierungskatalysatoren angewandt, wird 
dies als mehrstuflge Reaktionszone bezeichnet. 
40 Man kann man die Oligomerisierung unter uberkritischen Bedingungen in bezug auf das Einsatzmaterial durchfuhren, 
wobei man vorzugsweise keine zusatzlichen Losungsmittel verwendet, die sich nicht im uberkritischen Zustand befln- 
den. 

Nach dem Verlassen der ein- oder mehrstufigen Reaktionszone werden die gebildeten Oligomere in an sich bekannter 
Weise von den nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffen getrennt und diese Kohlenwasserstoffe voUstandig oder zum 
45 groBten Teil in an sich bekannter Weise zuriickgefuhrt (vgl. etwa die WO-A 95/14647). 

Das erfindungsgemaBe Oligomerisierungsverfahren kann adiabatisch oder isotherm durchgefuhrt werden. 
Im technischen Sinne wird unter einer adiabatischen Reaktionsfiihrung oder Betriebsweise eine Reaktionsfiihrung 
oder Betriebsweise verstanden, bei der, abgesehen von dem durch naturliche Warmeleitung und Warmeabstrahlung vom 
Reaktor an die Umgebung abgegebenen Teil der Reaktionswarme, die gesamte Reaktionswarme vom Reaktionsgemisch 
50 aufgenommen und mit diesem aus dem Reaktor abgefuhrt wird. 

Bei der isothermen Reaktionsfiihrung im technischen Sinne wird dagegen der Austrag der Reaktionswarme aus dem 
Reaktor mittels Kiihl- oder Thermostatisiervorrichtungen uber das durch naturliche Warmeleitung oder Warmeabstrah- 
lung gegebene MaB hinaus gezielt forciert., wobei die Reaktionswarme in der Regel zunachst. von einem Warmetrager- 
medium, dem Kuhlmittel, aufgenommen wird, bevor sie an die Umgebung abgegeben oder, beispielsweise bei Verwen- 
55 dung von Warmetauschern, zur Erwarmung von Stoflfen oder zur Energiegewinnung, genutzt wird (vgl etwa die WO- 
A 95/14647). 

Die Auftrennung der Oligorneren erfolgt in an sich bekannter Weise, vor allem durch fraktionierte Destination, insbe- 
sondere zu den gewunschten Octen- und Dodecenfraktionen, die als Ausgangsmaterialien fur die Ilydroforrnylierung zur 
Herstellung der Weichmacheralkohole Nonanol und Tridecanol dienen. Aufgrund der geringen Verzweigung der Aus- 
60 gangsoligomeren weisen die daraus hergestellten hoheren Atkohole hervorragende Eigenschaften fur die Herstellung 
von Weichmachern und Tensiden auf. 

Beispiele 

65 I. Katalysatoren 

Fiir die Herstellung der KataJysatoren kamen die in Tabelle 1 zusammengestellten f-Aluminiumoxid-Trager zum Ein- 
satz. 
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Es wurde 7-Aluminiumoxid vom Typ "DIG- 10" der Firma BASF oder vom Typ "Pural" der Firma Condea verwendet. 
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Allgemeine Herstellvorschrift fur die Katalysatoren (die zugehorigen Zahlenwerte finden sich in der anschlieRenden 
Tabelle2). ' 

Das verwendet eNi(N03)2 • 6 H 2 0 stammte von der Firma Fluka. 

Zur Herstellung der Katalysatoren wurde der jeweilige Trager bei Raumtemperalur mit einer Losung aus den unten an- 
gegebenen Mengen von 96%-iger H 2 S0 4 , 97%-igem Ni(N0 3 )2 * 6 H 2 0 und Wasser unter Ruhren getrankt. Der so erhal- 
tene Katalysator Wurde 10 Stunden bei 120°C unter Luft getrocknet und 2 Stunden unter Luft bei 500°C calciniert. Da- 
nach wurden die prozentualen Anteile des Nickels ("Ni") und des Schwefels ("S") arn Gesamtgewicht des erhaltenen Ka- 
talysators sowie das inolare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel ("S : Ni") im Katalysator ermittelt. 

Der (jehalt des fertigen Katalysators an Schwefel wurde uber die quantitadve In frarot- Analyse des bei der Verbren- 
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nung des Katalysators entstandenen Schwefeldioxids ermittelt. Der Gehalt an Nickel war iiber ICP-Massenspektrometrie 
zuganglich. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



a 

CD 

u 
o 
4J 

CO 

CO 

>i 
i— I 

m 

rd 

CD 
CQ 
:fT3 

I 

CO 

C 



0) 



0) 

03 
Eh 























z 
































cn 


rH 


















CN 


ro 


ro 


ro 






















UJ 
















o 


<o 


r -l 




















oV 9 
j 








































u/ 




















O 
































00 


oo 


^ 


CN 














o 


o 


o 


O 


"H 




















s 
















o\ 


ON 


1— 1 




















dp 

J 




















• 




















CD 
































CN 






















LTi 


u> 


00 






















CO 












rH 


rH 


rH 


rH 






























CD 


, — j 




















iS 






































V— < 


















i i 




















c= 


cr: 


PJ 
















03 


r- 1 


r— ' 
















w 


, 1 


CO 




i_n 


LO 


L/"i 








CD 


o 


O 


VO 


rH 


CN 


CN 








O 


> 




oo 


rH 


rH 


rH 








O 
























































































































m 




















o 


T— I 




















o 
























CN 


rH 


rH 


rH 


J-n 

VJ* 








e 




CN 






VO 


«— ' 






s 






CO 


ro 


ro 


ro 


CQ 




















=o 




















fH 




























i — i 












c 






o 


o 


















CO 


e 






CN 


in 


CNI 










E 




CN 


rH 


CN 


ro 


Eh 








■ — • 






rH 


rH 


rH 




J-i 




















CD 








































*OS 










o 


O 


O 


O 


CD 












cn 


O 


O 


O 














rH 


CS] 


CN 


CN 


U 




















CD 




















cr* 




















=03 




















M 
































< 


PQ 


U 
















T— 1 


CN] 


ro 




































w 


w 







> 



> 

CD 

O 
j-> 
03 
CO 

>1 

rH 

03 
-D 

03 
CO 

x: 
o 

-rH 

<D 
rH 

Cn 
M 

> 



CD 
03 



I 

CD 
O 



CO 



\ 



c 

CO 

o 
— f 
M 
C 
=o3 
U 



u 

CD CD 
tTi CP 
C =03 r-, 
d) M D> 
5S fcn — 



CD 

rd 
5h 
Eh 



Vh 

CD D> 

e c 

rH CQ 

O «o 



<*> i — i 
O rH 

S3 O 



° 2 

35 — 



ro 



CN 



CN 



LTI 



ro 



65 Vergleichskatalysator VK5 (Sulfat vor Nickel aufgebracht) 

380 g Trager A wurden bei Raumlemperatur mit 171 ml einer Losung aus 184mmol H 2 S0 4 (96%-ig) und Wasser un- 
ter Ruhren getrankt. Das Produkt wurde 3 Stunden bei 120°C unter Luft. getrocknet und 2 vStunden bei 500°C unter Luft. 
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calciniert Der so erhaltene Katalysator wurde anschlieBend bei Raumtemperatur mil 171 ml einer Losung aus 644 mmol 
Ni(N0 3 >2 • 6 H 2 0 (97%-ig) und Wasser unter Ruhren getrankt. Danach wurde der so erhaltene Katalysator 2 Stunden bei 
1 20°C unter Luft getrocknet und 2 Stunden bei 500°C unter Luft calciniert. AnschlieBend wurde der prozentuale Anteil 
des Nickels zu 9,01 Gew.-% und der des Schwefels zu 1,40 Gew.-% sowie das molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel 
zu 0,28 ermittelt. 



folgender Zusammensetzung: 



H. Oligomerisierungen 

Als Einsatzstoff fur die Oligomerisierung von Butenen diente "Ratrinat 11" 
29,8Gew.-% 1-Buten 

3 1.7 Gew.-% trans-2-Buten 

17.8 Gew.-% cis-2-Buten 
2,1 Gew.-% Tso-Buten 
15,3 Gew.-% n-Butan 
3,1 Gew.-% Iso-Butan 
0,2 Gew.-% Iso-Pentan 

Die Umsetzung erfolgte kontinuierlich in einem rhermostatisierten Rohrreaktor, dessen Reaktionsrohr eine hchte 
Weite von 30 mm aufwies. Der gegeniiber dem Eigendruck des Raffinats II erhohte Reaktionsdruck wurde mittels einer 
vorgeschalteten Reaktoreinsatzpumpe erzeugt und mittels ublicher Druckhaltevorrichtungen nach dem Reaktor reguliert. 
Im Reaktionsrohr wurden uber 165 ml des Katalysators zunachst24 Stunden lang bei 160°C stiindlich 1500 Nl trockener 
Stickstoff geleitet. AnschlieBend lieB man das Reaktionsrohr mit. dem Katalysator unter Stickstoff auf 20°C abkuhlen. 
Danach wurde bei einem Raffinat H-Druck von 20 bar die Temperatur in 24 Stunden auf 80°C erhoht und die Umsetzung 
bei diesen Bedingungen und einer Katalysatorbelastung von 3,35 kg Raffinat II pro Liter Katalysator und Stunde durch- 
gefuhrt. Der Reaktionsaustrag wurde isoliert und der Anteil der Isomeren mit 8 Kohlenstoffatomen ("Cg-Selektivitat") 
sowie der ISO-Index der Cg-Fraklion mittels Gaschromalografie bestiimnt. Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse. 
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Tabelle 3 



Ergebnisse der Oligomerisierungen 



Nr. 


Katalysator 


S : Ni 


Umsatz 
Butene 
[Gew.-%] 


Ce-SeleJctivi.- 
tat [Gew.-%] 


ISO-Index 


1 


EK1 


0,29 


34 


91 


1,11 


2 


EK2 


0,31 


42 


90 


1, 05 


3 


EK3 


0,34 


35 


90 


1, 06 


4 


EK4 


0,37 


34 


91 


1,09 


5 


VK1 


0,23 


<5 


Nicht bestimmt 


Nicht bestimmt 


6 


VK2 


0,45 


38 


87 


1,11 


7 


VK3 


0,49 


36 


85 


1, 12 


8 


VK4 


0,64 


37 


86 


1,27 


9 


VK5* 


0,28 


28 


89 


1,25 
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*Sulfat vor Nickel aufgebracht 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Oligomerisierungskatalysators fur Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bei 
dem man Aluminiumoxid mit einer Nickelverbindung und einer Schwefelverbindung beaufschlagt, und zwar 
gleichzeitig oder zuerst mit der Nickelverbindung und danach mit der Schwefelverbindung, und den so erhaltenen 
Katalysator anschlieBend trocknet und calciniert, dadurch gekennzeichnet, dass man auf diese Weise im fertigen 
Katalysator ein molares Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von 0,25 : 1 bis 0,38 : 1 einstellt. 

2. Verfahren zur Herstellung eines Oligomerisierungskatalysators fur Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bei 
dem man Aluminiumoxid mil einer Nickelverbindung und einer Schwefelverbindung gleichzeitig beaufschlagt und 
den so erhaltenen Katalysator anschlieBend trocknet. und calciniert, dadurch gekennzeichnet, dass man auf diese 
Weise im fertigen Katalysator ein molares Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von 0,25 : 1 bis 0,38 : 1 einstellt. 

3. Verfahren zur Herstellung eines Oligomerisierungskatalysators fur Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bei 
dem man Aluminiumoxid zuerst mit einer Nickelverbindung und danach mit einer Schwefelverbindung beauf- 
schlagt und den so erhaltenen Katalysator anschlieBend trocknet. und calciniert., dadurch gekennzeichnet, dass man 
auf diese Weise im fertigen Katalysator ein molares Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von 0,25 : 1 bis 0,38 : 1 ein- 
stellt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man im fertigen Katalysator ein molares 
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Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von 0,28 : 1 bis 0,35 : 1 einstellt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als Aluminiumoxid Y-Aluminium- 
oxid oder T|-Aluminiumoxid oder deren Gemische verwendet 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als Aluminiumoxid 7- Aluminiumoxid verwen- 
5 det. 

7. Oligomerisierungskatalysator, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 6. 

8. Verfahren zur Herstellung von Oligomeren von Olefinen mit 2 bis 6 KohlenstofFatomen oder von Gemischen 
dieser Olefine bei Temperaturen von 20 bis 280°C und einem Druck von 10 bis 300 bar, dadurch gekennzeichnet, 
dass man es in Gegenwart eines Katalysators gemaB Anspruch 7 durchruhrt. 

10 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als Olefine solche mit 3 oder 4 Kohlenstoff- 

afoinen einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Gemisch von 1-Buten undVoder 2-Buten 
und Rutan enthaltenden Kohlenwasserstoffstromen, die im Wesentlichen von Tsobuten frei sind, einsetzt. 
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